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Patentanspriiche 

1 / Verbindungen mit 2 bis 4 1 , 2 , 4-Triazol-blockierten 
Isocyanatgruppen, vorzugsweise mit einem Schmelz- 
punkt von 50 bis 220°C, dadurch gekennzeichnet, dafi 
5 sie ein mittleres Moiekulargewicht von 306 bis ca. 

1000 aufweisen. 

2. Lackbindemittel, insbesondere Pulverlackbindemittel, 
auf Basis von Polyhydroxylverbindungen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie die Verbindungen nach Anspruch 1 
1n als Vernetzer enthalten. 
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1,2,4-Triazol-hlo ckierte Polyisocvanate als Vernetzer 
fiir Lackbindemittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue blockierte Poly- 
isocyanate sowie Lackbindemittel, insbesondere Pulver- 
lackbindemittel, welche diese blockierten Poly isocy ana te 
als Vernetzer enthalten. 

5 Die Herstellung von blockierten Polyisocyanaten ist be- 
kannt (vgl. z.B. Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Band XIV/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart 1963, Seiten 61-70). Von den zahlreichen in 
der Literatur beschriebenen Blockierungsmitteln fur 

10 organische Polyisocyanate haben nur wenige technische 
Bedeutung erlangt. Fiir 16sungsmittelhaltige Einbrenn- 
lacke ist die Verkappung mit MalonsSure- und Acetessig- 
saureestern gebrauchlich (z.B. DE-PS 756 058), wShrend 
Pulverlackvernetzer nach den Verfahren des Standes der 

15 Technik im allgemeinen mit Lactamen Oder Phenolen 

blockiert werden (z.B. DE-AS 1 957 483 und DD-PS 55 820). 
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Keine dieser Verbindungen erfiillt jedoch die an Ver- 
kappungsmittel gestellten Forderungen in idealer Weise. 
Bei Malon- und Acetessigestern ist zwar die Ruck- 
5 spalttemperatur niedrig ( 1 20t1 30°C/30 Minuten) ; aufgrund 
ihrer relativ hohen Molekulargewichte werden jedoch 
grofle Gewichtsmengen dieser Substanzen benStigt, Oder 
- anders ausgedriickt - der Gewichtsanteil der verkappten 
NCO-Gruppen wird deutlich herabgesetzt. AuBerdem ist die 

10 Vergilbungsresistenz beim Einbrennen bei solchen Systemen 
oft nicht gegeben. Der Einsatz von Phenolen als Blockie- 
rungsmittel ist aufgrund der physiologischen Eigen- 
schaften und der Geruchsbelastigung dieser Verbindungen 
begrenzt, wShrend bei Anwendung von £ -Caprolactam als 

15 Blockierungsmittel zur vollstandigen Vernetzung hohe 
Einbrenntemperaturen (raindestens ca. 160°C/30 Minuten) 
angewandt werden mtissen. 

Eine Eigenart des elektrostatischen Pulverspruhver- 
fahrens ist es, daB an einigen Stellen (auf horizontalen 

20 Flachen, in Ecken und Winkeln) dickere Schichten als auf 

dem restlichen Substrat gebildet werden, Sobald die Schicht- 
dicke aber einen Grenzwert - im allgemeinen 120-150 m^u - 
iiberschreitet, stellen sich beim Einbrennen an diesen 
Stellen leicht Oberf lachenstorungen ein. Man trifft 

25 deshalb haufig die Erscheinung an, daB ein im groBen und 
ganzen ausgezeichnet beschichteter Gegenstand an einigen 
Stellen eine - meist durch Blasenbildung - verunstaltete 
Lackierung aufweist. 
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Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dafl die Eigen- 
schaften der Pulverlackbindemittel des Standes der Technik 
noch weiter verbessert werden, wenn als Vernetzer Ver- 
bindungen enthaltend 2 bis 4 1 , 2 , 4-Triazol-blockierten 
Isocyanatgruppen, vorzugsweise mit einem Schmelzpunkt 
zwischen 50 und 220°C, und einem mittleren Molekular- 
gewicht von 306 bis 1000 eingesetzt werden, 

AuBerdem wurde gefunden, dafl sich diese Bindemittel auch 
in hervorragender Weise zur Herstellung losungsmittel- 
haltiger Einbrennlacke eignen. 

In der US-PS 3 248 398 wird die Blockierung von Monoiso- 

cyanaten mit H-N-Gruppierungen aufweisenden heterocyclischen 

Verbindungen beschrieben, wobei die blockierten Monoiso- 

cyanate zur Impragnierung von Textilien und Papier 

empfohlen werden. Unter der langen Liste der aufgezMhlten 

heterocyclischen Verbindungen findet sich auch 1,2,4- 

Triazol. Hieraus kann jedoch keine Anregung hergeleitet 
werden, daB mit diesem speziellen Triazol blockierte 

Polyisocyanate besonderer Eigenschaften aufweisen, auf- 

grund derer sie insbesondere als Vernetzer fur Poly- 

urethan-Pulverlacke geeignet sind. 

Gemafl der US-PS 3 721 645 konnen NCO-Gruppen aufweisende 
Prapolymere, die mit Triazolen, z.B. 1 ,2, 4-Triazol, umge- 
setzt worden sind, als Uberzugsmittel, SpritzguBharze, 
PVC-Zusatze, RotationsguBharze und Wirbelsinterpulver 
(Sp, 3, Z. 63-67; Sp. 4 f Z. 3) eingesetzt werden, Sie 
weisen den Vorteil auf , bei relativ hohen Temperaturen 
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zu schmelzen, aber bereits bei relativ niedrigen Tempera- 
turen auszuharten (Sp. 4, Z. 5-9, 30-35). Besonders ge- 
eignete Ausgangsverbindungen sollen Wasserstof f-aktive 
Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 1000 auf- 
5. warts sein (Sp. 3, Z. 59-63). Die Umsetzung von Poly- 
isocyanat, Wasserstof f-aktiver Verbindung und Triazol 
kann nach der Prapolymer-Methode oder im Eintopfver- 
fahren erfolgen (Sp. 2, Z. 38-44). 

Sollen die Produkte der US-PS 3 721 645 als Pulverlack- 
10 bindemittel eingesetzt werden, so ist aufgrund des relativ 
hohen Molekulargewichts und der damit verbundenen hohen 
Schmelzviskositat mit Verlauf sschwierigkeiten beim Ein- 
brennen zu rechnen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen mit 2 bis 4 
15 1 ,2, 4-Triazol-blockierten Isocyanatgruppen, vorzugsweise 
mit einem Schmelzpunkt von 50 bis 220°C, insbesondere 70 
bis 200°C f dadurch gekennzeichnet, daB sie ein mittleres 
Molekulargewicht von 306 bis ca. 1000 aufweisen. 

Das mittlere Molekulargewicht wird dampfdruckosmometrisch in 
20 Aceton als Losungsmittel bestimmt. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Lackbindemittel, ins- 
besondere Pulverlackbindemittel, auf Basis von Polyhydroxyl- 
verbindungen, wobei diese Lackbindemittel die 1 ,2, 4-Triazol- 
blockierten Verbindungen als Vemetzer enthalten. 

25 Ms Ausgangsmaterialien zur Herstellung der erf indungsge- 
mafien blockierten Polyisocyanate konnen die an sich be- 
kannten Polyisocyanate der Polyurethanchemie dienen. Diese 
bekannten Polyisocyanate weisen im allgemeinen 2-4 Iso- 
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cyanatgruppen und ein Molekulargewicht im Bereich von 
168 bis ca. 850 auf. Es handelt sich hierbei entweder 
um einfache Polyisocyanate,wie z.B. Hexamethylendiiso- 
cyanat, 2 , 4-Diisocyanatotoluol , 2 , 6-Diisocyanatotoluol, 
5 1-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclo- 
hexan (= Isophorondiisocyanat = IPDI) , 4,4'-Diisocyanato- 
diphenylmethan , 2,4 '-Diisocyanatodiphenylmethan oder 
um Biuretgruppen oder Urethangruppen aufweisende Derivate 
derartiger Diisocyanate. Zu den in diesem Zusanunenhang 

10 in erster Linie interessanten Biuretgruppen aufweisenden 
Derivaten gehoren vor allem Polyisocyanate der in 
der US-PS 3 124 605 beschriebenen Art, d.h. Homologenge- 
mische,wie sie bei der Biuretisierung von Hexamethylen- 
diisocyanat anf alien und aus Tris- (isocyanatohexyl)- 

15 biuret und hoheren Homologen dieses Polyisocyanats be- 
stehen. Auch diese Biuretpolyisocyanate weisen eine 
raittlere NCO-Funktionalitat zwischen 3 und 4 und ein 
raittleres unter 850 liegendes Molekulargewicht auf. Zu 
den geeigneten Urethangruppen aufweisenden Derivaten 

2o der oben beispielhaft genannten Diisocyanate gehOren 

insbesondere deren Umsetzungsprodukte mit unterschiissigen 
Mengen an aliphatischen Diolen oder Triolen des Mole- 
kulargewichtsbereichs 62-200, wie z.B. Xthylenglykol, 
1,2-Propandiol, 1 , 3-Propandiol, 1 ,2-Butandiol, Tetra- 

25 methylenglykol, Hexamethylenglykol, DiSthylenglykol, 

Trimethylolpropan oder Glycerin. Bei der Herstellung dieser 
Urethan-modifizierten Derivate der obengenannten Diiso- 
cyanate werden die Diisocyanate mit den beispielhaft ge- 
nannten mehrwertigen Alkoholen in MengenverhSltnissen zur 

30 Reaktion gebracht, die einem NCO/OH-JlquivalentverhMltnis 
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von mindes tens 2:1, vorzugsweise 2 : 1 bis 20 : 1 entsprechen . 
Auch die so erhaltlichen Urethan-modif izierten Polyiso- 
cyanate weisen NCO-Funktionalitaten von 2 bis 4, vorzugs- 
weise 2 bis 3, und (mittlere) Molekulargewichte von unter 
5 850 auf. 

Reaktionspartner fiir die beispielhaft genannten Poly- 
isocyanate zur Herstellung der erf indungsgemafl blockierten 
Polyisocyanate ist das erf indungswesentliche Blockierungs- 
mittel 1 ,2, 4-Triazol. Das erf indungswesentliche Blockie- 
10 rungsmittel wird vorzugsweise als alleiniges Blockierungs- 
mittel verwendet. Denkbar ist jedoch auch die gleichzeitige 
Mitverwendung anderer an sich bekannter Blockierungs- 
mittel, wie z.B. ^-Caprolactam oder beliebiger Phenole. 

Die Umsetzung der Ausgangspolyisocyanate mit dem Blockie- 
rungsmittel kann in Gegenwart aprotischer, d.h. gegen- 
iiber Isocyanatgruppen, inerter Losungsmittel oder in der 
Schmelze erfolgen. Geeignete Losungsmittel sind z.B- 
Athylacetat, Butylacetat, Aceton, Methylathylketon, 
Methylisobutylketon, Tetrahydrof uran Oder Dioxan. Die 
Blockierungsreaktion erfolgt im allgemeinen im Temperatur- 
bereich von 40 bis 160 f vorzugsweise 60 bis 130 °C. 
Bei Reaktionstemperaturen oberhalb 60°C kann die Um- 
setzung in Abwesenheit von Katalysatoren durchgefuhrt 
werden und ist in den meisten Fallen bereits nach 30-60 
Minuten beendet. Das Blockierungsmittel wird vorzugs- 
weise in mindes tens aquivalenter Menge eingesetzt. Oft 
empfiehlt sich zur vollstandigen Verkappung eingeringer 
UberschuB. Bei der erwahnten, jedoch nicht bevorzugten 
Mitverwendung anderer Blockierungsmittel wird das 1,2,4- 



20 
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Triazol auf jeden Fall in solchen Mengen mitverwendet, 
da3 in den erf indungsgemafien blockierten Polyisocyanaten 
pro Molekul mindestens zwei 1 , 2, 4-Triazol-blockierte Iso- 
cyanatgruppen vorliegen. 

Bei Verwendung der beispielhaft genannten Urethan-modif i- 
zierten Polyisocyanate als Ausgangsmaterial kann deren Her- 
stellung sowie deren Blockierung in einer einstufigen 
Reaktion erfolgen und zwar dergestalt, daB man das nicht 
urethanmodif izierte Diisocyanat mit einem Gemisch aus 
Blockierung smittel und einem oder mehreren der beispiel- 
haft genannten Polyole zur Reaktion bringt. Auch bei 
dieser Ausf Qhrungsf orm der Herstellung der erf indungsge- 
maBen blockierten Polyisocyanate gelten die oben gemachten 
Ausfiihrungen bezuglich der Mengenverhaltnisse der Reaktions- 
partner, wobei die Angaben beziiglich des Verhaltnisses 
zwischen NCOGruppen und NH-Gruppen sich selbstverstand- 
lich nur auf diejenigen NCO-Gruppen beziehen, die nicht 
fur die Reaktion mit den Hydroxy lgruppen benStigt werden. 



Bei der Herstellung der erf indungsgemMBen Produkte kann 
sowohl das Blockierungsmittel vorgelegt und das zu 
blockierende Polyisocyanat in das vorgelegte Blockierungs- 
mittel gegeben als auch umgekehrt verfahren werden, der- 
gestalt, daS das Blockierungsmittel gegebenenf alls zu- 
sammen mit dem Alkohol zur Modif izierung des Ausgangs- 
isocyanats dem vorgelegten Ausgangsisocyanat zudosiert 
wird. Bei Verwendung als Gemisch aus Polyol und Triazol 
zur Herstellung der erf indungsgemaBen Verbindungen ist 
es besonders vorteilhaft, dieses Gemisch durch Erwarmen 
in eine klare Schmelze umzuwandeln, die dann mlttels 
eines damp fbeheiz ten Tropf trichters zu dem Isocyanat 
dosiert wird. 
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Bei der Herstellung der erf indungsgemaBen Verbindungen in 
Gegenwart eines Losungsmittels fur die Ausgangsmaterialien 
kristallisieren die blockierten Polyisocyanate oft aus und 
konnen durch einfaches Filtrieren als Festsubstanz ge- 
5 wonnen werden. 

Im allgemeinen weisen aus definierten Ausgangsmaterialien 
hergestellte erf indungsgemafie Verbindungen ein genau 
definiertes Molekulargewicht und einen scharfen Schmelz- 
punkt auf . Bei Verwendung von Polyisocyanatgemischen 

10 und/oder von Gemischen aus verschiedenen Blockierungs- 
mitteln, insbesondere bei Verwendung der beispielhaft 
genannten Biuret- Oder Urethan-modif izierten Ausgangs- 
isocyanate zur Herstellung der erf indungsgemSBen 
blockierten Polyisocyanate handelt es sich bei letzteren 

15 um Gemische verschiedener Verbindungen des angegebenen 
mittleren Molekulargewichts. 

Die erfindungsgemaflen blockierten Polyisocyanate stellen 
wertvolle Vernetzer fxlr Polyhydroxylverbindungen dar und 
. eignen sich insbesondere in Korabination mit Polyhydroxyl- 
20 verbindungen eines iiber SO^vorzuqsweise zwischen 60 und 
120 C#liegenden Erweichungspunkts als Hitze-vernetzbares 
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Zweikomponenten-Blndemittel fur Pulverlacke. Hierbei er- 
geben sich bei Verwendung der erf indungsgemaBen blockierten 
Polyisocyanate insbesondere folgende Vorteile: 

1. Wegen des niederen Molekulargewichts des 1 , 2, 4-Triazol 

5 werden nur relativ geringe Mengen des Blockierungsmittels 

2ur Blockierung der Isocyanatgruppen benotigt, so daB 
der Gewichtsanteil des bei der Vernetzung abspaltenden 
Blockierungsmittels relativ gering bleibt. 

2. Das erf indungswesentlich Blockierungsmittel ist 
10 physiologisch weit weniger bedenklich als andere 

Blockierungsmittel des Standes der Technik, 



3. Der vergleichsweise hohe Schmelzpunkt der erf indungs- 
gemaBen blockierten Polyisocyanate macht sie insbe- 
sondere fur Oberzuge geeignet, die nach dem Wirbel- 

15 sinter- oder elektrostatischen Pulverspriih-Verf ahren 

(EPS-Verfahren) appliziert und anschlieBend einer 
thermischen Behandlung unterworfen werden. So ist es 
beispielsweise bei Einsatz des Isophorondiisocyanats 
als Isocyanatkomponente nicht notwendig, dieses, wie 

20 beispielsweise in der DE-AS 2 215 080 beschrieben, 

unter Verlust von etwa der Halfte der Isocyanatgruppen 
zu modifizieren r es gemigt vielmehr, nur etwa 15 % 
der Isocyanatgruppen des IPDI durch mehrwertige 
Alkohole zu veriangern, urn eine ausreichende Riesel- 

25 fahigkeit der Pulver zu gewShrleisten. 
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4. Vorteilhaft ist ferner die vergleichsweise niedrige 
Einbrenntemperatur von ca. 150°C beim Verarbeiten der, 
erf indungsgemaB blockierte Polyisocyanate als Ver- 
netzer enthaltenden, Pulverlacke. 

5 Bei der Verwendung der erf indungsgemaBen blockierten 
Polyisocyanate kommen diese im allgemeinen in 
solchen Mengen zum Einsatz, da0 fur jede gegenliber Iso- 
cyariatgruppen reaktionsf ahige Gruppe des Bindemittels 0,8 
bis 1 , 2,vorzugsweise ca. 1, blockierte Isocyanatgruppe der 
10 erf indungsgemaBen blockierten Polyisocyanate zur Verfiigung 
steht. 



Daruber hinaus wird die Art der erf indungsgemaBen blockier- 
ten Polyisocyanate und/oder die Art der Komponente mit 
gegenliber Isocyanatgruppen reaktionsf Shigen Gruppen bei 
15 der erf indungsgemaBen Verwendung so gewahlt, daB das 

gebrauchsfertige Bindemittel einen oberhalb 40°C, vorzugs- 
weise zwischen 40 und 100°C, liegenden Schmelzpunkt bzw. 
-bereich aufweist, d.h. innerhalb dieses Temperaturbereichs 
zu einer f ilmbildenden Fliissigkeit schmilzt, 

20 Reaktionspartner fiir die erf indungsgemaBen blockierten 
Polyisocyanate bei deren erf indungsgemaBen Verwendung 
sind insbesondere beliebige organische Polyhydroxylver- 
bindungen des bereits obengenannten Schmelz- bzw. Er- 
weichungspunktes. Vorzugsweise werden hohermolekulare 

25 Polyhydroxylverbindungen mit Hydroxylzahlen zwischen 40 
und 2 50 f vorzugsweise 40 und 1 50,eingesetzt. Beispiele 
derartiger Verbindungen sind hydroxy Igruppenhaltige Poly- 
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ester, hydroxy lgruppenhaltige Polyather, hydroxylgruppen- 
haltige Polyurethane, hydroxy lgruppenhaltige Polyester- 
urethane, hydroxy lgruppenhaltige Urethanalkydharze, 
hydroxy lgruppenhaltige Acrylharze, hydroxy lgruppenhaltige 
5 Epoxidharze sowie deren Gemische. Polyesterpolyole 

sind bevorzugt. Diese Polyesterpolyole lassen sich nach 
bekannten Verf ahren, vorzugsweise aus cyclischen Poly- 
carbonsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthal- 
saure, Benzol- 1 . 2. 4-tricarbonsaure, 3, 6-Dichlorphthal- 

10 saure, Tetrachlorphthalsaure, TetrahydrophthalsSure, 

Hexahydrophthalsaure , EndomethylentetrahydrophthalsSure 
bzw. - sov/eit zuganglich - deren Anhydriden oder niederen 
Alky les tern, und Trimellithsaureanhydrid, sowie Diolen, 
wie ftthylenglykol, 1 , 2-Propandiol, 1 , 3-Propandiol, 1,2- 

1 5 Butandiol , 1 , 4-Butandiol , 2 , 2-Dimethy lpropandiol , 

Hexandiol-2 , 5 , Hexandiol- 1,6, 4,4' -Dihydroxydicyclohexy 1- 
propan-2 , 2 , Cyclohexandiol , Dimethy lolcyclohexan , Di- 
athylenglykol und 2, 2-Bis-^4- (fl-hydroxy-athoxy) -phenyl/ - 
propan und Polyolen, wie Glycerin, Hexantriol, Pentaerythrit, 

20 Sorbit, Trimethylolathan, Trimethylolpropan und Tris-(B- 
hydroxyathyl)-isocyanurat,herstellen. 



In geringen Mengen konnen Monocarbonsaurai, z.B. Benzoesaure, 
tert.-ButylbenzoesSure, Hexahydrobenzoesaure, gesattigte 
und/ oder ungesattigte Fettsauren, sowie acyclische Poly- 
25 carbonsauren, wie AdipinsMure, Maleinsaure und Bernstein- 
saure, einkondensiert werden. 



Ebenfalls geeignet, jedoch weniger bevorzugt, sind Poly- 
vinylharze des genannten Hydroxylzahlbereichs,wie sie 
in an sich bekannter Weise durch Mischpolymerisation ge< 
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eigneter Monomeren / wie z.B. Hydroxy propyl- (meth)-acrylsaure- 
ester/ Hydroxy- a thy 1- (meth)-acrylsaureester, Xthylacrylat, 
Butylacrylat, 2-Athylhexylacrylat, Methylmethacrylat, fithyl- 
methacrylat, Butyl-methacrylat, Laurylmethacrylat, Styrol, 
5 ^ -Methyls tyrol, Vinyltoluol, Acrylnitril, Acrylamid, 
Vinylacetat/ Acrylsaure und Methacrylsaure, in Gegenwart 
von Initiatoren und Reglern hergestellt werden konnen. 

Ebenfalls geeignet, jedoch weniger bevorzugt, sind die 
an sich bekannten Polyatherpolyole, falls sie den ge- 
10 nannten Bedingungen bezuglich des Schmelz- bzw. Erweichungs- 
punkts entsprechen. 

Auch Polyepoxidharze, beispielsweise Umsetzungsprodukte 
von Bisphenol A mit Epichlorhydrin, konnen in den Pulver- 
lackbihdemitteln mitverwendet werden. 

15 Auch ubliche Zusatzstoffe wie Pigmente, Verlauf shilf s- 
mittel, Fiillstoffe und Katalysatoren, wie sie z.B. in 
der Deutschen Patentschrif t 946 173 genannt sind, konnen 
zugesetzt werden. 

Die Herstellung der Filme erfolgt in der iiblichen Weise. 

20 Beide Komponenten sowie die Hilfsstoffe werden beispiels- 
weise auf einem Kollergang innig vermischt und anschlieBend 
in einem Extruder bei 90-1 20°C homogenisiert. Nach Er- 
kalten wird die Masse auf eine Kornfeinheit von unter 
100^um gemahlen, das Pulver auf einer Pulverspruhanlage 

25 auf das Substrat aufgetragen und anschlieBend eingebrannt. 
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Die mit 1 , 2, 4-Triazol-verkappten Isocyanaten geharteten 
Filme zeigen neben guten Oberf lacheneigenschaf ten sehr 
gute Losungsmittelbestandigkeit, Elastizitat, Ver- 
bilbungsresistenz und Wetterbestandigkeit. 
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Beispiel 1 

H§£Stellung_eines_1 x 2 x 4^ 

Zu 84 g Hexamethylendiisocyanat, welches in 750 ml 
Essigsaureathylester gelost ist, werden bei Raumtemperatur 
5 portionsweise 73 g 1 , 2 , 4-Triazol gegeben. Nachdem die 

Halfte des Triazols zugesetzt ist, beginnt die Abscheidung 
eines Niederschlages. Ist die gesamte Menge des 1,2,4- 
Triazols zugegeben worden, kocht man das Gemisch noch 
30 Minuten unter RuckfluB. Man klihlt ab und filtriert 
10 das in quantitativer Ausbeute erhaltene Reaktionsprodukt 
ab. 

Schmp.: 175°C 
Beispiel 2 



Herstellung_eines_1 x 2 x 4-T^ 

15 In einem mit Stickstoff gespiilten Kolben werden 52 g 
2,4-Toluylendiisocyanat in 1000 ml Aceton vorgelegt. 
Bei Raumtemperatur werden unter Rtthren portionsweise 
44 g 1 r 2, 4-Triazol zugegeben. Nachdem die Halfte des 
1 , 2,4-Triazols zugegeben ist, beginnt die Abscheidung 

2o eines Niederschlages. Nach Beendigung der Triazolzu- 
gabe wird das Gemisch noch 30 Minuten unter Ruckflufl 
gekocht. Man kiihlt ab und filtriert das in quantitativer 
Ausbeute erhaltene Reaktionsprodukt ab. 
Schmp. : 206°C 
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Beispiel 3 

5§E§£sIiH23_§iD§!Li/2 £ 4-Tria^ 

250 g 4,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan werden in 3000 ml 
Essigester bei 60°C gelost. 145 g 1 ,2, 4-Triazol werden 
portionsweise zugegeben. Man kocht 1 Stunde unter Riick- 
fluB, kiihlt ab und saugt den Niederschlag ab. 



Ausbeute: 372,2 g 

Schmp.: 212°C 

NCO (verkappt) : 21,3 % 



10 Beispiel 4 

5SI§t§I±!H}3_§±2§s_1^^ 
haltigen^Isocyanats 

Zu 400 g eines Biuretpolyisocyanats, hergestellt durch 
an sich bekannte Biuret! sierung von Hexamethylendiiso- 

15 cyanat,mit einem NCO-Gehalt von 21,9 Gew.-% gibt man bei 
100 C unter Riihren portionsweise 151 g 1 ,2,4-Triazol, so 
dafi die Temperatur nicht liber 120°C ansteigt. Nach 3- 
stiindigem Ruhren ist kein freies Isocyanat mehr vor- 
handen. Die Masse erstarrt bei Raumtemperatur zu einem 

20 klaren hellgelben, zahen Harz. NCO (verkappt): 15,9 %; 
mittlere Funktionalitat: 3. 
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Beispiel 5 
5§£stellung_eines_1 

840 g Hexamethylendiisocyanat und 45 g Butandiol-1 , 4 werden 
5 1 Stunde bei 90°C geruhrt. Die Losung wird dann im Dunn- 
schichtverdampfer bei 155°C/0,2 Torr vom iiberschussigen 
Hexamethylendiisocyanat bef reit. Nach Abkuhlen erhalt man 
eine weifle, wachsartige Masse* 
NCO: 20,3 % (theoretisch 19,7 %) 

10 In 450 g des modif izierten Diisocyanats werden bei 100°C 
protionsweise 158 g 1 , 2 , 4-Triazol so zugegeben, dafl die 
Temperatur auf 130°C ansteigt. Wenn kein freies Isocyanat 
mehr nachzuweisen ist, wird die Mischung auf ein Blech 
ausgegossen, wo sie zu einer weiBen Masse erstarrt. 

15 Schmp, : 118°C 

NCO (verkappt) : 15,0 % 

Beispiel 6 
Herstellung_eine^ 

Eine Schmelze von 90 g Butandiol-1 , 4 und 148 g 1 ,2, 4-Triazol 

wird aus einem dampfbeheizten Tropf trichter zu 336 g Hexa- 
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methylendiisocyanat, welches auf 80°C erhitzt wurde, so 
zudosiert, dafi die Temperatur nach Beendigung des Zu- 
tropfens 135°C erreicht hat. Es wird noch 5 Minuten bei 
dieser Temperatur nachgeruhrt. Die klare Schmelze wird 
5 dann ausgegossen und erstarrt sofort zu einer weiflen, 
sproden Masse. 
Schmp. : 128°C 
NCO (verkappt) : 14,6 % 

Beispiel 7 
10 y£r2££ilBD3-SlQ§s_1 x 2^4-Tr^ 

888 g Isophorondiisocyanat werden bei 100°C portions- 
weise mit 580 g 1 ,2, 4-Triazol versetzt. Man nihrt 3 
Stunden bei 100°C nach und giefit die Schmelze aus, die 
beim Abkiihlen zu einer klaren sproden Masse erstarrt. 
15 Schmp. 74°C 

NCO (verkappt) : 22,9 % 

Beispiel 8 
H§£Stellun2_eines_1 

20 888 g Isophorondiisocyanat und 44,2 g Trimethylolpropan 
werden bei 90°C 1 Stunde geruhrt. AnschlieBend gibt man 
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portionsweise 510 g 1 , 2 , 4-Triazol so zu, dafi die Temperatur 
nicht iiber 120°C steigt* Nach 3 Stunden ist kein freies 
Isocyanat mehr nachzuweisen. Man gieSt die klare, farb- 
lose Schmelze aus, die beim Abkiihlen zu einer klaren 
5 sproden Masse erstarrt. 
Schmp. : 78°C 
NCO (verkappt) : 20 f 3 % 

Beispiel 9 

In einem mit Ruhrer, Innen thermometer und Ruckf luBkuhler 
versehenen Kolben werden 666 g Isophorondiisocyanat und 
600 g Ethylglykolacetat vorgelegt. Nach Zugabe von 67 g 
Trimethylolpropan und 42 g Ethandiol wird 1 Stunde bei 
15 90°C geruhrt, Portionsweise gibt man nun 215 g 1,2,4- 
Triazol zu und ruhrt 3 Stunden nach. Man erhalt eine 
klare, farblose, lagerstabile Losung. 
Feststoffgehalt: 62 % 
NCO (verkappt) : 8,1 % 

20 Beispiel 10 

phase 
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145 g des in Beispiel 9 beschriebenen, blockierten 



Losungsmittel-haltigen Isocyanats werden mit 100 g 
eines Polyacrylates mit 4,8 % OH-Gehalt gemischt und 
auf ein Blech aufgetragen, welches 30 Minuten auf 
120°C erhitzt wird. Man erhalt einen elastischen, 
losemittelbestandigen, klaren Uberzug. 



Beispiel 11 

Herstelluncj einer Beschichtung_aus_der_Losun2smittel£hase 

81 g des nach Beispiel 14 hergestellten blockierten Iso- 
cyanats werden mit 100 g einer Polyesterlosung (65 %ig 
in Xylol Xthylglykolacetat, OH = 5,2 % Saurezahl *4) un- 
ter Erwarmen gemischt. Die Mischung wird auf ein Eisen- 
blech aufgetragen und 30 Min. bei 130° C eingebrannt. Man 
erhalt einen klaren , acetonbestandigen, elastischen Film. 

Beispiel 12 

2§£§£ellun2_einer_Besch^ 

50,5 Teile eines Polyesters, hergestellt aus Terephthal- 
saure, Neopentylglykol und Trimethylolpropan (OH-Zahl = 50, 
Schmp.: 65°C, SSurezahl <10) werden mit 9,0 Teilen des 
nach Beispiel 8 hergestellten 1 ,2,4-Triazol-verkappten 
Isocyanats, 29,9 Teilen Titan-Weiflplgment (Rutil) und 0,6 
Teilen eines handelsiiblichen Verlaufmittels in einem 
Extruder bei 100-120°C mit einer Verweilzeit von 30-60 sec 
homogenisiert und anschlieBend in einer Mtthle auf eine 
Kornfeinheit von <100^u gemahlen. Mit einer Spannung von 
60 kV wird das Pulver nach dem EPS-Verfahren auf fett- 
freie Eisenbleche aufgetragen und eingebrannt. Man er- 
hSlt losungsmittelbestSndige, elastische und lichtechte 
Oberzuge mit folgenden Werten: 
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/Min/°c7 30/140 30/160 7/200 



Dicke 
Glanz 

DIN 67 530 

Gitterschnitt 
DIN 53 151 



nach Gard- 



|n, 



ner 60°C 



62-74 



89 



60-65 
88 



49-58 
88 



Reverse 
impact 



/inch x lbs) >100 ^100 



>100 



Erichsen- 

tiefung /~mm_/ 8 8 8 

DIN 53 156 



Beispiel 1 3 

3§£§tell^3_einer_Bes^^ 

47,3 Teile des in Beispiel 12 beschriebenen Polyesters, 
12,2 Teile des nach Beispiel 6 hergestellten 1,2,4- 
Triazol-verkappten Isocyanats, 39,9 Teile Titan-WeiB- 
pigment (Rutil) und 0,6 Teile eines handels- 
(iblichen Verlaufmittels werden gemaB der in Beispiel 12 
beschriebenen Weise appliziert. Man erhalt losungsmittel- 
bestandige, elastische und lichtechte Filme mit folgenden 
Werten: 
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Einbrennbe- 

dingungen ^ in /° c J 30 / 1 50 3 °/ 1 60 1 */ 1 80 



Dicke i jmJ 62-64 52-54 58-61 

Glanz Inach Gard-1 92 98 93 

DIN 67 530 [ner 60°C J 

Gitter- 

schnitt 0 0 0 

DIN 53 151 

Reverse 

impact ^Inch x lbs? * 100 ^>100 * 100 



Erichsen- 

tiefung (_ vmj ^10 * 10 ^ 10 

DIN 53 156 
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